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論文内容の要旨
本論文は絹フィフ守口インの国体構造およびその繊維形成能の解明を最終目的としま，ずその基礎的
知見を得るために絹フィブロインの結品化とその機構に関する一連の研究をまとめたものである口す
なわち，絹ブイプロインの水溶液からの結晶化条件とその構造，球品の生成条件とその形態および内
部構造との関係，非品性絹フィブロインの生成条件，非品性フィルムの熱処理およびメタノール処理
による結品化とその機構などについて多くの新しい事実を見出し，絹フィブロインの分子構造とその
凝集条件ならびに形態とその関連性を詳細かつ総合的に比較検討し，同時に測定した諸物性から絹ブ
イブロインの結晶化について分子論的に解明したものである。
第 1 章では絹フィブロイン水溶液の乾燥による結品化について詳細に検討し，従来不明で、あった α
型及びβ型の結品化条件を明らかにし，結晶化過程も究明した。また凍結前処理による β型結品化条
件を初めて見出し，その機構を解明した。
第 2 章では絹ブイプロイン水溶液からの球品の生成条件と内部構造とを検討した。乾燥温度が低い
場合には，負の α型の球品が生成し，高温では正の β型の球品が生成することを明解にした。乾燥温
度・湿度が一定の場合 (20 0C , 65 %) ，乾燥速度が早いと負の α型の球品に生長するが，乾燥速度が遅い
と正の β型の巨大球品が成長する。また α型の球品が生成する条件下でも β型の結晶核の存在下では
正の β型球品性絹長することを見出した。
第 3 章では非品性絹ブイブロインの生成条件とその結品化について検討した。絹フィプロイン水溶
液中に結品核が発生しない程に希釈 (3 %以下)して，比較的低温 (30 0C以下)で乾燥した場合，非
品性絹ブイプロインが生成されることを発見した。また非品性絹フィプロインが乾熱処理によって β
84 -
型に結晶化することを見出し，その機構を明らかにした。一方湿熱処理によっても β型に結晶化する
が，一部 α型に結晶化することも明らかにした。
第四章では非品性絹ブイプロインのメタノール及び有機溶剤前処理による結晶化とそれを熱処理及
び延伸した場合の結晶化を検討した。非品性絹フィブロインをメタノール，その他の親水性溶媒で処
理すると β型に結晶化することを見出し，その結晶化機構も明らかにした。液状絹ブイブロインをメ
タノール前処理後延伸し，その構造変化から延伸倍率 1~4 倍で配向がほぼ達成するととを見出した。
論文の審査結果の要旨
絹フイプロインは絹糸の主成分であり，その β型結晶状態については既に Pauling らによって明ら
かにされたものであるが，特にその α型構造と α， β型の相互関係や結晶化の条件などについては全
く不明のままに残されていた。
馬越君の論文は，これら残されたフィブロインの結晶化の動態について乾燥，溶液，凍結など諸条
件下において詳細な解析を行なったものである。
まず乾燥による結晶化実験から 45 0C を境として低温で α型が，又高温でβ型が品出することを確認
した。この結晶化起因を考察する一つの方法として， {J農溶液中のブイプロイン分子凝集核の構造破壊
を予想して凍結処理をしたフィプロイン溶液からの結晶化実験を行った。凍結したものは予想どわり
20 0C の乾燥の場合ですら β型を品出することが見出され，前記乾燥結晶化の 2 型の区分は溶液中の分
子凝集核の構造に大きく依存することが発見された。
同君はこの凍結前処理による結晶化の過程において， 20 0C乾燥の場合フィブロインが球品を作るこ
とを新しく発見した。
この球品もまた α， β2 型を示し，それぞれの品出の条件を見出し，その起因を考察して前述の結果
と矛盾しないことを確認した。さらに同実験から希薄溶液の場合，全く結晶性のないブイブロイン膜
の生成を見出した。
さらに，フイプロインの有機溶媒からの品出についても実験され，ブイプロイン一一水一一溶媒の
3 成分系における品出条件についても前記結晶化の考察の正しいことを確認した。
同君は以上結晶化にむける， x線回折，赤外吸収などの追跡以外に，各条件下の品出試料の熱示差
分析，動的弾性など物性諸定数の測定結果をも総合して結晶化条件を統一的に解析したもので，理学
博士の論文として十分価値あるものと認められる。
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